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(54) Veriahren zur Herstellung von Polyvinylalkohol-stabiiisierten Polymerisaten 

(57) Gegenstand der Erfindung ist sin Verfahren zur 
Herstellung von mit Polyvinylalkohoien stabilisierten 
Polymerisaten auf Basis von (Meth)acrylatmonomeren 
in Form deren wSssrigen Dispersionen und in Wasser 
redispergierbaren Oispersionspulver mittels radikallsch 
initiierter Emulsionspolymerisation cder Suspensions- 
poiymerisation von einem Oder mehreren Monomeren 
aus der Gruppe der Ester der Acrylsaure oder 
MethacrylsSure und gegebenenfalls weiteren damit 
copolymerisieriDaren Monomeren, in Gegenwart von 
einem oder meiireren Schutzkolloiden aus der Gruppe 
der Polyvinylalkoiiole, und gegebenenfalls Trocknung 
der damit erhaltenen wassrigen Dispersion, dadurch 
gekennzeichnet, da3 
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a) in Gegenwart von 0.001 bis 0.02 Gew.-% initia- 
tor, gegebenenfalls noch 0.001 bis 0.03 Gew.-% 
Reduktionsmittel, jeweils bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der Monomere, polymerisiert wird, und 

b) 10 bis 50 Gew.-% der Monomere, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Monomere, vorgelegt und 
der Rest zudosierr wird, und 

c) der Initiator scwie gegebenenfalls das Redukti- 
onsmittel insgesamt zudosiert werden, wobei bis 
zum Ablaut eines Zeitraums der von 30 bis 30 % 
der gesamten Polymerisationszeit betragt 25 bis 60 
Gew.-% der gesamten Initiatormenge und gegebe- 
nenfalls Reduktionsmittsimenge kontlnuierrich 
zudosiert werden, und 

d) in der verbleibenden Poiymerisaricnszeit die 
Restmenge an Initiator und gegebenenfalls Reduk- 
tionsmittei beschleunigt mit mindestens dccpelt so 
hoher Oosierrate wie in Schritt c) zugegeben wird. 
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mittelfOrdieunterechiedlichsten Substrate eingesetzt MS Schuu^^^^^ Systemen. die durch 

^Zzt Der Einsatz von Polyvinylalkohol .st "^f'' ^^^^^^ 

ber) beitragt. Als Monomere zur Herstellung von '^'^P^'^'^^^ durch Polyvinylalkohol n,cht 

eingesetzt, da die Stabilisierung von A<=^'f =P.° f^^^;.^" ''.^j^^^^^^^ alleinig mit Polyvinylalkohol so 

so einfach zu bewerkstelligen ist. 'nsbesondere ,st as n cM tr-a^ ^^^^Ssind. In der Rege. wird zur Erzielung einer 
zustab!nsieren,da6diedaraus,'esu t,arenden Pu^/e^^ Molekulargewichtes eingesetzt. was 

handhabbaren Oispersionsviskositat zusatzlich Regler zur i-ier^Lo^e ^ a 

wiederum die Slockstabilitat des P"'^«'^^*\^f^'p'!,?";^^^^^^ Form deren Redispersicnspulver zur Vertesserung 
[00031 insbesondere bei der Anwendung von P.° ^^^r^^f " '^°<,„3p ^Qssen die Rezepturen Qber e.ne 

der Jarteleigensohaften. einem H-"Pt- "^^t^f ^^^^^^^^^^^^ wesentlich verSndern (Viskositats- bzw. 

gewisse Zeit stabil bleiben und dOrfen ^""'^.^^^^li^^^'^^^^, innerhalb einer kurzen Zeitspanne eine neue 
Lmentstabilitat); denn es ist einem *"««"!^XiS^pielen darOberhinaus die mechanischan Eigenschatten, 
Mischung anruhren muR. In der Beton- und "^^"f "^j^^^J ^^^^^^^^^^^^ wesentliche Rolle. Sind zu vieie Luttporen vor- 
wie die Druckfestigkeit. die Porositat und oam.t der L^"P°7;sehatt eine _^ ^^^^^ ^^^^ ^^^^^ vorhanden. ist 

.anden. so sinkt die Oruckfestigkjt s^rk^ mirderSperLnspJ^ver vergOteten hydrau.isch abblndenden 
der Baustoff nicM genugend frost-taustabiL Die m.i (^j^j^^ systemen erbringen. 

25 Systerr.e sollen zudem noch bessere '^^^''^ l^^^^^^^^ZMr^o von mit Schutzkolloid stabilisierten Polymerdisper- 
[0004] Aus der EP-B 718314 ist e,n Verfahren f^^ ^^jj^f^^^ vo ^^^^^^^ ^.^ 3^ , 

sionen bekannt, wobei so vorgegangen ^'^•f^^^J'^^^,, Rest kontinuierlich dosiert wird. Der lnitiatorw.nl 
initiators vor dem Start der P°'y'^t"'f ^r^w f tzo^n auf eingesetzt. 

in den Oblichen Mengen von 0.05 b,s 1 "^f,^;/'' ''^^"^^^^ ™t Polyvinylalkohol stabilisierten Polymerdisper- 

30 [0005] in der EP-A 812363 w.rd ^^^^^^^^^^ vollverseifte Polyvinylalkohole m.t def.mer- 

Lonen auf Basis von Acryiatmonon^e^eansp^uch,^^^^^^^^ dirPoly^risatfon zwingend in Anwesenheit von Reglem 
tern niederem Molekulargewicht ^'"^^l^'^l'^^'l^l^^^ ^^l^eise vorgelegt und tellweise zudosiert. 
durchgefOhr. wird. Die Monomare und '"f ' Polymerdispersionen die Copoiyme- 

[00061 In der EP-A 821016 w.rd zur Herste lung ^^.^en die erhaltenen Produkte deutlich was- 

35 LtioUraBerer Mengen an Hydroxy^^^^^^^^ ,,3 Bedoxinn.ators vollst^ndig 

— Sdl = sS^ 

[0007] in der EP-A 671420 warden wassnge, "^^^.^^J^^rSm^nsS in Gegenwart einer Mischung aus Polyvi- 
Lt verbesserter Wasserfestigkeit ''--P-^^^^^^^^^^^^^ He'rste.lungsverfahren unter Zudosie- 

nylalkohol und Hydroxethylcellulose f.^^f ^^fdfese^spe Jellen Mischung zu brauchbaren Produkten. 

stabilitat besitzen und das Zementabbinden n.cht beNndern. ^^.^^ rr^onomaram^ gefuhrt. um 

[0009] Ublichen^eise werden .P?');^^^^^^^^ nun gefunden, dafi nur der umgekehrte 

eine neue Nukleirung von Teilchenzu ven^e,den. Ub^^^^ ^^^^^ vollstandiger Dosierung aes 

iz;:sr^^~^^^—'^^ ~ 

gekennzeichnet, daB 
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a) in Gegenwart von 0.001 bis 0.02 Gew..% Initiator, gegebenenfalls noch 0.001 bis 0.03 Gew,-% Reduktionsnnittel, 
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, polymerisiert wird, und 

b) 1 0 bis 50 Gew.-% der Monomere, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, vorgelegt und der Rest zudo- 

siert wird, und ^ . ^. a^i * 

c) der Initiator sowie gegebenenfalls das Reduktionsmitte! insgesamt zudosiert werden. wobei bis zum Abiauf 
eines Zeitraums der von 50 bis 80 % der gesamten Polymerisationszeit betragt 25 bis 60 Gew.-% der gesamten 
Initiatormenge und gegebenenfalls Reduktionsmittelmenge kontinuieriicii zudosiert werden, und 

d) in der verbleibenden Polymerisationszeit die Restmenge an Initiator und gegebenenfalls Reduktionsmittel 
beschleunigt mit mindestens doppelt so hoher Dosierrate wie in Schritt c) zugegeben wird, 

[0011] Geeignete Monomeren aus derGruope der Ester der Acrylsau re oder Methacrylsaure sind Ester von unver- 
zweigten oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen. Bevorzugte MethacrylsSureester oder Acrylsaureester 
sind Methyiacryiat, Methylmethacrylat, Ethytacrylat. Ethylmethacryiat, Propylacr/lat, Propylmethacrylat, n-Butylacryiat, 
n-Butylmethacryiat. 2-Emylhexylacr7lat. Besonders bevorzugt sind Methyiacryiat. Methyimethacryiat, n-Butylacrylat 
15 und 2-Ethymexylacrylat. 

[0012] Gegebenenfalls kdnnen die MethacrylsSureester und AcrylsSureester noch mit weiteren Monomeren copo- 
lymerisiert werden, beispielsweise mit einem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe der Vinyiester von unver- 
zweigten oder verzweigten Carbonsauren mit 1 bis 12C-Atomen. der Vinylaromaten. der Vinylhalogenide. der Olenne 
und Diene. Falls die genannten Monomere copolymerisiert wenden, dann im allgem.einen in einer M'enge von 10 bis 70 
20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere. 

[0013] ' Bevorzugte Vinyiester sind Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinyl-2-ethylhexancat, Vinyllaurat. 1- 
Meihylvinylaceiat, Vinylpivalat und Vinyiester von a-verzweigten Monocarbonsauren mit 9 bis 1 1 C-Aromen, beispiels- 
weise VeoVa9^ oder VeoVal 0^^ (Handelsnamen der Firma Shell). Besonders bevorzugt ist Vinylacetat. Als Vinylaroma- 
ten bevorzugt sind Styrol. Methylstyrol und Vinyttoluol. Bevorzugtes Vinylhalogenid ist Vinylchlorid. Die bevorzugten 
25 define sind Ethylen, Propylen und die bevorzugten Oiene sind 1,3-Butadien und Isopren. 

[0014] Gegebenenfalls konnen noch 0.05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Monomergemi- 
sches Hilfsmonomere copolymerisiert werden. Beispiele fur Hilfsmonomere sind ethylenisch ungesSttigte Mono- und 
Dicarbonsauren, vorzugsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumarsaure und Maleinsaure; ethylenisch ungesattigte 
Carbonsaureamide und -nitrile. vorzugsweise Acrylamid und Acrylnitril; Mono- und Oiester der Fumarsaure und Mal- 
einsaure wie die Diethyl-, und Diisopropylester sowie Maleinsaureanhydrid, ethylenisch ungesattigte Suifonsauren bzw. 
deren Saize, vorzugsweise Vinylsulfonsaure. 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure. Weitere Beispiele sind vorver- 
netzende Comonomere wie mehrfach ethylenisch ungesattigte Comonomere. beispielsweise Divinyladipat, Diallylma- 
leat Allylmethacrylat oderTriailylcyanurat. oder nachvernetzende Comonomere, beispielsweise Acrylamidoglykolsaure 
(AGA) Methylacryiamidoglykolsauremethylester (MAGME). N-Methylolacrylamid (NMA). N-Methylolmethacry!amid. N- 
Methylolallylcarbamat. Alkyiether wie der Isobutoxyether oder Ester des N-Methylolacrylamids. des N-Methylolme- 
thacnylamids und des N-Methylolallylcarbamats. Geeignet sind auch epoxidfunktionelle Comonomere wie Glyadylme- 
thacrylat und Glycidyiacrylat. Weitere Beispiele sind siiiciumfunktionelle Comonomere. wie Acryloxyprocyltri(alkoxy)- 
und MethacryloxyDropyltri(aikoxy)-Silane. Vinyltriaikoxysilane und Vinylmethyldialkoxysilane, wobei als Alkoxygruppen 
beispielsweise Ethoxy- und Ethoxypropylenglykoleiher-Reste enthalten sein konnen. Genannt seien auch Monomere 
mit Hydroxy- oder CO-Gruppen, beispielsweise Methacrylsaure- und Acrylsau rehydroxyalkylester wie Hydroxyethyl-, 
Hydroxypropyi- oder Hydroxybutylacryiat oder - methacrylat sowie Verbindungen wie Diacetonacrylamid und Acetyla- 
cetoxyethylacrylat oder -methacrylat. 

[0015] Am meisten bevorzugt werden Homo- und Copoiymerisate, welche ein oder mehrere Monomere aus der 
Gruppe Methyiacryiat. Methylmethacrylat, Ethytacrylat, Ethylmethacryiat, Propyiacrylat, Propylmethacrylat. n- 
Butylacrylat. n-3utylmethacrylat. 2-Ethylhexylacrylat enthalten, insbesondere Homopolymerisate von n-Sutylacrylat 
Oder 2-Ethyihexylacryiat oder Copoiymerisate von Methylmethacrylat mit n-Butylacrylat und/oder 2-Ethylhexylacrylat; 
sowie Styrol-Acrylsaureester-Copolymerisate mit einem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe Methyiacryiat. 
Ethylacrylat Propyiacrylat. n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat; Vinylacetat- Acrylsau re ester-Copolymerisaie mit einem 
Oder mehreren Monomeren aus der Gruppe Methyiacryiat. Ethylacrylat. Propyiacrylat, n-Butylacrylat, 2-cthylhexylacry- 
lat und gegebenenfalls Ethylen; wobei die genannten Homo- und Copoiymerisate gegebenenfalls noch die obenge- 
nannten Hilfsmonomere enthalten konnen, 

[001 6] Die Monomerauswahl bzw. die Auswahl der Gewichtsanteile der Comonomere erfolgt dabei so, daB im all- 
gemeinen eine Glasubergangstemperatur Tg von -50°C bis -50«C. vorzugsweise -SO^C bis ^«C resu Itiert. Die Glas- 
ubergangstemoeratur Tg der Polymerisate kann in bekannier Weise mittels Differential Scanning Calcnmetr/ (DSC) 
ermittelt werden Die Tg kann auch mittels der Fox-Gleichung naherungsweise vorausberechnet werden. Nach Fox T 
G Bull. Am. Physics Soc. 1. 3. page 123 (1956) gilt: 1/Tg = x ,/Tg , + Xg/Tg 2 - - x„/Tg , , wobei x^ fur den Masse- 
cruch (Gew.-ro/1 00) des Monomeren n stent, und Tg^ die Glasubergangstemperatur in Kelvin aes Homopolymeren aes 
Monom.eren n ist. Tg-Wene fur Homopolymerisate sind In Polymer Handbook 2nd Edition, J. Wiley & Sons. New York 
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(1975) aufgefuhrt. . ,,;^„«„«rf«hren oder nach dem Suspensionspolyme- 

001^ Die Herstellung erfolgt nach dem E'-f ^'T";^^^^^^^ wobei die Polymerisaticnstemperatur 

sation gebr.uch.,chen -^^^^'^-^'-^^^ '^'^r^'^^^^ PeroxodischwefelsSure. 
SDiele fur wasserl6sliche Initiatoren sind die '^^t^'"'^'" jl^""'" ^ tert.-Butylperoxopivalat. Cumolhy- 

droperoxid. Isopropylbenzolmononydroperox^ Azob-s sobu^ron^^ genannten Initiatoren werden ,m a.lge- 

rnsinsn in einer ivicuys- 

GesamtgewichtderMonomere.eingesetA .,^3^.,„„en aus den genannten Initiatoren in Kcmbination mit 

[0019] Als Redox-lnitiatoren ^^'^^^"^^VTrid dTe Sul^^^e Snd Bisulfite der Alkalirrietalle und von Ammon.um. bei- 
Redu^ionsmitteln. Geeignete ^-'^"'^f "f.7'«^ .^'"^^^^^^ A.kaliformaldehydsuifoxylate, beispidsweise 

spielsweise Natriumsulfit, die betr^gt im ailgemeinon 0.001 b.s 0.03 

Natriumhydroxymethansulfmat, ^"^„*f °*'"t7 1^ is bezoaen auf das Gesamtgewicht der Mcnomere. 
Gew -% vorzugsweise 0.001 bis 0.015 Gew.-%, lewe.ls ° , ^sation regelnde Substanzen eingesetzt 

?0020] Zur'steuerung des Moieku.argewichts konnenwah e^^^^^^^^ ^.^ 
lerden. Falls Regler eingesetzt werden, ^--^^^'^ ^^'^^^^^^^^^^^^ vorgemischt mit Reakdonskompo- 

gen auf die zu po.ymerisierenden ^^f^^-^^^^"' ^"^^^^^ "^ind n-Oodecylme,^aptan, tert.-Dodecylmercaptan, 

r-top^otrs^ur^^^^^^^^ 

P~oho,e Sind 

e^ekiyvinylaikohcle mit einem "Y'^- ^-9-^ -n 80 b^^^^^^^^^^ .^^ .ydrophob 

Losung von 1 bis 30 mPas (Methods "^°^^"°PP'^^^!.' ^° ° ^fe 95 Mol% und einer Hopplen/iskositat, in 4 %-iger 
modifizierte Polyvinylaikohole mit einem "V^^'S^^^^ von Vinylacetat mit hydropho- 

be wassriger L6sung von 1 bis 30 -P--;^^ J J,"^ Cietnvlhexanoat Vinyiester von gesattigten alpha-verzweig- 
ben Comonomeren wie 'sopropenylacsta V,nylpivalat, Y^^^V^ J oialicyifumarate wie Diisopropylmalemat 

ten Monocarbonsauren mft 5 oder 9 b.s 1 1 C-Atomen ^^^^ ""^^ .^^ Et^en und Decen. Der Anteil der 

und Diisopropylfumarat. Vinyichiorid. V-.ny'^Met>.er w,e V^^^^^^^^^^ CSesamtgewicht des teiiverse-«en 

hydrophoben Einheiten betrSgt vorzugswe.se 0^ °^J^°„y;'p jy^i^yiaLhole eingesetzt werden. 
35 Polyvrnylalkohols. Es konnen auch Gem.sche der 9^"^"J^" ^f^^^^^^ Polyvinylalkohole, die durch polymer- 

[00^21 Weitere geeignete P°'y--f ""'^^j;"^ ^^^^^^^^ mit C, bis C.-Aldehyden wie Butyralde- 

zugsweise 2 bis 25 mPas. ,„.„=,wohoie mit -inem Hydrolysegrad von 85 bis 94 Mol% und einer 

[00231 Am meisten bevorzugt werden Polyvinylalkohole m^^^^^^ V J ^^.^ 530^5. D.e 

Hopplerviskositat, in 4 %-iger wassnger LosonQ von 3 ^ J ^^^P^J zuganglich. 

genannten Schutzkolloide sind mrttels dem ^^^^^l^"" ^^^^^^^^^ von insgesamt 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf 

[00241 Die Polyvinylalkohole weraen ,m allgememen m «»ne^^^"9 schuttkolloid-Anteil kann sowohl vollstand.g 
LGesamtgewichtderMonomere,beider Polymensat«n zu^^^^^^^ ^^^^^^ „,indestens 5 Gew.-% 

vorgelegt. als auch teilweise vorgelegt und '^'^^^^^^^^^^^^^^ vollstandig vorgelegt. 

des Schutzkolloids vorgelegt, am ^^^^'^''^^^^^Z ^'^J '^^^^^^^ Zusatt von Emulgatoren polymerisiert. in 

?00251 Bel dem erfindungsgemaiBen ^^J'^^^^^^^l'^^^^^^ Emulgatoren einzusetzen. gegebenenfalls 
kusnihmef alien kann es von Vorte. sein '^^^^^^f^^^'^l Emufgatoren sind sowohl anionische, kationfeche ate 
1 bis5 Gew.-% bezogen auf die Monomermenge. Gwete 9 ^j^^^KettenlangevonSbisia 
auch nichtionische Emulgatoren, beispielswe,se f^^^^^^^^^ Rest und bis zu -0 Ethylen- oder 

C-.^tomen. Alkyl- oder Alkylarylethersul ate m, 3 b s IJ/; Jj-^^^^'.^j^^^.^^gter und Halbester der Sulfobernstem- 

srmitiir^:^^^^^^^^^^^ 

rylpolyglykolether mit 8 bis 40 ^^y'.^""''**^-!;";""^":^^ werden oder in Anteilen vorgelegt we-den und der Rest nach 
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gen auf das Gesamtgewicht der Monomere, vorgelegt wird und der Rest zudosiert wird. Im allgemeinen wird der Rest 
der Monomere innerhalb von 4 Stunden. vorzugsweise innerhalb 3 Stunden zudosiert. Die Dosierungen kfinnen sepa- 
rat (raumlich und zeitiich) durchgefuhrt warden oderdie zu dosierenden Komponenten konnen alle Oder teilweise vor- 
emulgiert dosiert werden. 

[0027] Der Monomerumsatz wird mit der Initiatordosierung gesteuert. Die Initiatoren werden insgesamt zudosiert, 
wobei zur Einstellung der obengenannten Unnsatzraten in der ersten Phase der Pclynnerisation die Initiatordosierung 
reiativ langsam und in der Endohase der Polymerisation mit deutlich erhdhter Dosierrate ausgefuhrt wird. Im allgemei- 
nen werden in der ersten Phase der Polymerisation, das heiRt bis zum Ablauf eines Zeitraums der zwischen 50 bis 80 
% vorzugsweise 70 bis 80 % der Polymerisationszeit betragt. 25 bis 60 %. vorzugsweise 50 bis 60 % der gesamten 
Initiatormenge, zudosiert und in der verbieibenden Polymerisationszeit die Restmenge an Initiator beschleunigt, vor- 
zugsweise mit mindestens doppelt so hoher, vorzugsweise 3-fach bis 8-fach erhohter Dosierrate. zugegeben. 
[0028] Die Polymerisation wird mit diesen MaBnahmen so ausgefuhrt, dafi der Monomerumsatz nach 30 Minuten 
Polymerisationszeit maximal 70 %, nach 60 Minuten Polymerisationszeit maximal 75 %, nach 90 Minuten Polymerisa- 
tionszeit maximal 80 %. nach 120 Minuten Polymerisationszeit maxima! 85 %, nach 150 Minuten Polymerisationszeit 
maximal 88 %. nach 180 Minuten Polymerisationszeit maximal 90 % betragt. jeweils bezogen auf die Gesamtmenge 
an Monomer, welche bis zu diesem Zeitpunkt vorgelegt Oder zudosiert worden ist. 

[0029] Nach AbschlufB der Polymerisation kann zur Restmonomerentfernung in Anwendung bekannter Methoden 
nachpolymerisiert werden, beispielsweise durch mit Redoxkatalysator initiierter Nachpolymehsation. ROchtige Rest- 
monomere konnen auch mittels Destination, vorzugsweise unter reduziertem Druck. und gegebenenfalls unter Durch- 
leiten Oder Uberleiten von inerten Schleppgasen wie Luft. Stickstoff oder Wasserdampf entfernt werden. 
[0030] Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen wassrigen Dispersionen haben einen Feststoffge- 
halt von 30 bis 75 Gew.-%. vorzugsweise von 50 bis 60 Gew.-%. Zur Herstellung der in Wasser redispergierbaren Poly- 
merpulver werden die wassrigen Dispereionen. gegebenenfalls nach Zusatz von Schutzkoiloiden als VerdOsungshilfe, 
getrocknet beispielsweise mittels Wlrbelschichttrocknung. Gefriertrocknung oder Spruhtrocknung. Vorzugsweise wer- 
den die Dispersionen spruhgetrocknet. Die Spruhtrocknung erfolgt dabei in ublichen Spruhtrocknungsanlagen. wobei 
die Zerstaubung mittels Ein-, Zwei- oder Mehrstoffdusen oder mit einer rotierenden Scheibe erfolgen kann. Die Aus- 
trittstemperatur wird im allgemeinen Im Bereich von 45°C bis 120^0, bevorzugt 60°C bis 90»C. je nach Anlage, Tg des 
Harzes und gewunschtem Trocknungsgrad, gewahlt. 

[0031] In der Rege! wird die VerdOsungshilfe in einer Gesamtmenge von 3 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die poly- 
meren Bestandteile der Dispersion, eingesetzt. Das heiBt die Gesamtmenge an Schutzkolloid vor dem Trocknungsvor- 
gang soli mindestens 3 bis 30 Gew.-%. bezogen auf den Polymeranteil betragen; bevorzugt werden 5 bis 20 Gew.-% 
bezogen auf den Polymeranteil eingesetzt. 

[0032] Geeignete Verdusungshilfen sind teilverseifte Polyvinylalkohole; Polyvinylpyrrolidone; Polysaccharide in 
wasserloslicher Form wie Starken (Amylose und Amylopectin). Cellulosen und deren Carboxymethyl-, Methyl-. Hydro- 
xyethyl- HydroxypropylDerivate; Proteine wie Casein oder Caseinat, Sojaprotein. Gelatine; Ligninsuifonate; syntheti- 
sche Polymere wie Poly{meth)acr7lsaure, Copolymerisate von (Meth)acrylaten mit carboxylfunktionellen 
Gomonomereinheiten. Poly{meth)acrylamid. Potyvinylsulfonsauren und deren wasserloslichen Copolymere; Melamin- 
- formaldehydsulfonate. Naphthalinformaldehydsulfonate. Styrolmaleinsaure- und Vinylethermaleinsaure-Copolymere. 
Bevorzugt werden keine welieren Schutzkolloide als Polyvinylalkohole als VerdOsungshilfe eingesetzt 
[0033] Bei der VerdQsung hat sich vielfach ein Gehalt von bis zu 1.5 Gew.-% Antischaummittel. bezogen auf das 
Basispolymerisat als gunstig enwlesen. Zur Erhohung der Lagerfahigkeit durch Verbesserung der Verblockungsstabili- 
tat insbesondere bei Pulvern mit niedriger Glasubergangstemperatur, kann das erhaltene Pulver mit einem Antiblock- 
mittel (Antibackmittel). vorzugsweise bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht polymerer Bestandteile, 
ausgerustet werden. Beispiele fur Antiblockmittel sind Ca- bzw. Mg-Carbonat, Talk. Gips. KieselsSure, Kaoline, Silicate 
45 mit TeilchengroBen vorzugsweise im Bereich von 10 nm bis 10 ^im. 

[0034] Die Viskositat der zu verdusenden Speise wird Ober den Feststoffgehalt so eingestellt, daB em Wert von < 
500 mPas (Brookfield-Viskositat bei 20 Umdrehungen und 23''C), bevorzugt < 250 mPas. erhalten wird. Der Feststoff- 
gehalt der zu verdusenden Dispersion betragt > 35 %, bevorzugt > 40 %. 

[0035] Zur Verbesserung der anwendungstechnischen Eigenschaften konnen bei der Verdusung weitere Zusatze 
50 zugegeben werden. Weitere, in bevorzugten Ausfuhrungsformen enthaltene, Bestandteile von Dispersionspulverzu- 
sammensetzungen sind beispielsweise Pigmente, FOIIstoffe. Schaumstabilisatoren. Hydrophobierungsmittel. 
[0036] Die wassrigen Polymerdispereionen und die in Wasser redispergierbaren. schutzkolloidsiabilisierten Poly- 
merpulver konnen in den dafur rypischen Anwendungsbereichen eingesetzt werden. Beispielsweise in bauchemischen 
=rcdukten in Vertindung mit hydrauiisch abbindenden Sindemittein wie Zementen (Portland-, Aluminat-. Trass-. Hut- 
55 ten- Magnesia-. Phosohatzement). Gips. Wassergias, fur die Herstellung von Baukfebem, Futzen, Spachtelmassen. 
FuBbodenspachteimassen. Dichtschlammen, Fugenmcnel und Farben. Femer als Alleinbindemittel fOr Beschichtungs- 
mittel und Klebemittei oder ais Beschichtungs- bzw. Bindemittel fur lextilien und Papier. 
[0037] Die nachfolgenden Beispiele dienen der weiteren Eriauterung der trfindung: 
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Beispiel 1: 

mo381 in ein Polymerisationsgefafi mit 12 Liter Volumen wurden 2230 g Wasser. 2380 g einer 20 •/o-igen wassri- 

Letn^ra b vo^ 1 h kontinuieriich bis auf 60 g/h erhoht. Es w.rde poiymerisiert bis kerne ^^^^L^^f "^^^^^^^ 
"irachtet warden konnte. Zur Entfarnung von Restmoncmer wurde nach dem Abkuh en auf 30^0 m,t 10 g tert..3utyi 
hjdroperoxid (10 %-ig in Wasser) und 20 g Sruggolit (10 %-ig in Wasser) nachpciynnensiert 
Die Umsatzentwicklung war folgendermai3en: 



75 



20 



30 



Zeit (min) 


Festgehait (%) 


Monomerumsatz (%) 


0* 


14.3 


41.93 


30 


25-1 


65.38 


60 


29.1 


69.06 


90 


33.2 


73.07 


120 


36.5 


75.47 


150 


39.4 


77.23 


180 


42.4 


79.49 


Ende 


53,7 


100 



' Als Zeitpunkt 0 ist der Zsitpunkt definiert an dem mit 
der Moncmerdosierung begonnen wird. 
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Beispie) 2: 



50 Die Umsatzentwicklung war folgendernnaeen: 
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Zeit (mln) 


Festgenait (%) 


IVlOnUiT Id un tocn-f. \><^j 


0* 


24.8 


63.18 


30 


29.3 


69.79 


60 


34.2 


74.77 


90 


36.5 


75.40 


120 


40.0 


78.78 


150 


45.4 


85.04 


180 


46.6 


85.83 


Ende 


51.0 


100 



• Als Zsitpunkt 0 ist der Zeitpunkt definiert an dem mit 
der Monomerdosierung begonnen wird. 
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rooai 1 Man erhielt eine Disoersion mit einem Feststotfgehalt von 51 .0 %. einer Viskositat von 3000 mPas (Brook- 
i J^d 20 bei aa' cT e' em pH Wert von 4.1 und einem TeilchengraBendurchmesser Dw von 750 nm. Der Siebruckstand 
Se m Sieben Qbi 250 ^ betrug 3 g. Das freie Restmonomer betrug < 50 ppm. Die Dispersion war ,m Zement stab,i. 



25 Beispiel 3: 

tOM21 « .in Pol,merl=.tt=»S9«iB '2 Ut.r Volume wrd.n ,330 g W«=.r. ,«0 g f 

je 3U g/n zuaos.e y Rutvlacn/iat und 928 g Methylmethacrylat kontinuierlich m 3.o h mit 880 

^TsTertTh"^^^^^^^^ '--^^"^ ' kontinuierlich bis auf 100 g/h 

goiit (10 %-ig in Wasser) nac-polymerisiert. 
Die UmsatzentwicKlung war foigendenna6en: 

40 



30 



35 



Zeit (min) 


Festgenait (%) 


Monomerumsatz (%) 


0* 


10.8 


27.08 


30 


23.9 


54.07 


60 


29.9 


62.46 


90 


35.0 


68.57 


120 


29.5 


73.42 


150 


43,3 


77.90 


180 


44.3 


76.76 


Ende 


56.0 


100 



* Als ZettpunKt 0 ist der Zsitcunkt definiert an dem mit 
der Monomerdosierung begonnen wird. 
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r00431 Man ertiielt sine Dispe,^ion mit einem Feststoffgehalt von 56.0 %, einer Viskositat von 1 440 mPas (Brook- 
iS bei23'C) einem pH-Wert von 4.1 und einem Teilchengrafiendurchmesser Dw von 750 nm. Der SiebrucKstend 
befm Siebln Qbi; 250 ^m betrug 2 g. Das freie Restmonomer betrug < 50 ppm. Die D,spers,on war ,m Zement s^bil. 

5 Vergleichsbeispie! 4: 

ro044] in ein PolymerisationsgefaO mit 12 Liter Volumen v-urden 2460 g Wasser, 1420 g einer ^'^ 
gen^Lung eines pj^vinylatkoi^ols mit einem Hydrolysegrad von 38 Mol.% und einer 

mPas 950 g einer 20 %-lgen. wassrigen LSsung eines hydrophcb modifizierten Polyvmylalkohols m>t einem Hydroiy 
™d von 88 Mol.% und einer Viskositat nach Hoppler von 4 mPas, 10 g Eisenammoniumsulfat (1 %-.g ,n Wasser) 
!owie iloo a Butvlacrylat und 880 g Metirylmethacrylat vorgeiegt und auf 70«C enwarmt. AnscnIieRend wurden tert.- 
Burhywroxid ^^^^^^^ in Wasslr) und BrOggoiit (Natriumhydroxymethansumnat) (1 .5 %-ig in Wasser) kontnu^ - 
M ieTo g/h zudosiert. Ab Polymerisationsbeginn, erkennbar an dem Anstieg der Innentemperan^r «urde das rest^ 
Itehe Minom?rsemisch bestehend aus 1490 g Butylac>7lat und 928 g Metirylmethacrylat kontmu.er.icii.n 3.= h mit 880 
Sh zudoS fh nach Reaktionsbeginn wurde die Initiatordosierrate Innerhalb von 1 h kont,nu.eri,ch b.s auf 50 g^ 
fhbht S wul potymerisiert bis k^ne Polymerisationswarme mehr beobachtet werden konnte. Zur Entfernung von 
Re?monomer wuSle nach dem AbkOhlen auf 30»C mrt 10 g tert.-Butylhydroperoxld (10 %-.9 ,n Wasser) und 20 g orug- 
golit (1 0 %-ig in Wasser) nachpolymerisiert. 
Die Umsatzentwicklung warfoigendermai3en: 



10 



IS 



20 



25 



Zeit (min) 


Festgehait (%) 


Monomerumsatz (%) 


0* 


29.7 


75.19 


30 


34.3 


81.30 


60 


41.4 


92.74 


90 


44.1 


94,04 


120 


45.5 


92.93 


150 


47.3 


92.98 


180 


48.1 


91.38 


Ende 


50.9 


100 



• Als Zeitpunkt 0 ist der Zaitpunkt dafiniert an dem mit 
der Monomerdosierung begonnen wird. 



[0045] Man erhielt eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 50.9 %. ."^1^"^^^^^^^ 
ield 20 bei 23»C), einem pH-Wert von 4.1 und einem Teiichengr6i3endurchmesser Dw von 1 150 nm. "° 
Je m Sieben Ob^r 250 ^ betrug 45 g. Das treie Restmonomer betrug < 100 ppm. D,e D,sper3.on koagui.erte ,m 



Zement. 



45 Pulverherstellung: 

[00461 Die Dispersionen aus den Beispielen 1 bis 3 und Vergleichsbeispie! 4 wurden mit 5 G^.-% (fes'^^y P^'y 
^^Lhoi mit einem Hvdrolvseqrad von 83 Mol% und einer Viskositat nach KSppler von 4 mPas versetzt und mit 
r fer°:: eteTrdl JngTlkSt von 250 mPas verdOnnt. Die Dispersion wurde -'«e,s Zw^^^^^^^^ 
sorQht Als VerdOsungskomponente diente auf 4 bar vorgepre,3te Luft. die gebildeten Tropfen wurden rnrt auf 125 C 
eSerTuftS Gleichstrcm getrockn Das erhaitene trockene Pulver wurde mit 10 Gew..% hanaelsubhcnem Ant- 
blockmittel (Gemisch aus Calcium-Magnesium-Carbonat und IVIagnesiumhydrosilikat) versetzt. 

Redispergierverhalten der Polymerfilme: 

ro0471 AUS den Dispersionen der genannten Beispielen (vcr SprOhtrocknung) wurelen auf Glasplarten 0.2 mm dicke 
SSercestellt und dLe 15 Minuten bei 10S=C getrocknet. Zur UberprOfung der Filmred.spers.eroarke.t wurde oe, 
Ra^mtemperatur mit einer Pipette jeweils ein Wassertropfen auf eine homogene Stelle des zu prufenaen r.imes aur- 
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[0048] Die Redispergierbarkeit der Polymerfilme wurde mit folgendem Sewertungsschema beurteut: 

Note 1 : Film laf3t sich durch leichtes Reiben sofort redispergieren ^^^'J^^l^'^^^'ll'lfJ^^^'^''^'- 

Note 2- Film iai3t sich durch Reiben redispergieren, wenig redispergierbare Rlmstucke m6ghcn, 

Note 3- Film la(3t sich nur durch kr^ftiges Reiben unter Bildung von FilmstOcken red.sperg.eren: 

Note 4: Rim ISBt sich auch durch ISngeres kraftiges Reiben nicht redispergieren. sondern zerfallt .n F.lmstucke. 

roo491 Bestimmung des Absitzverhaltens der Pulver (RShrenabsitx): Zur Bestimmung des Absitzverhaltens wurden 

Stunde gemessen. 
Bestimmung der Blockfestigkeit: 

mosol ■ Zur Bestimmung der Blockfestigkeit wurde das Dispersionspulver in ein ^^^^'^^[^^^y^^^^^^ 
S durch 2erdr<icken des Pulver bestimmt. Die Blockstabilftat wurde w.e folgt klass.fiziert. 



25 



1 = sehr gute Blockstabilitat 

2 = gute BIcckstabiiitat 

3 = betriedigende Blockstabilitat 

4 = nicht biockstabil, Pulver nacii Zerdrucken nicht mehr rieselfahig. 
Bestimmung der Zementstabilitat: 

[00511 Es wurde eine Zementmischung der nachfolgenden Rezeptur angeruhrt: 
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Portlandzement 


82.5 


9 


Calcit CCaCO)3 10-40 mm 


75 


g 


Quarzsand 200-500 mm 


142 


g 


Dispersionspulver 


14.5 


g 


Wasser 


85 


g 



[00521 Die Verarbeitbarkelt der Zementmischung wurde Ober einen Zeitraum von 2 Stunden beobachtet und quaii- 
tativ beurteilt. 

[0053] Die PrOfergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaRt 



Tabelle 1 



3sp. 


Redispergierbarkeit 


Rohrenabsitz [cm] 


Blockfestigkeit 


Zementstabilitat 


BSD. 1 


1 


1.5 


1 


Stabil 


3sp. 2 


1 


2.0 


1 -2 


Stabil 


3sp. 3 


1 


1.0 


1 


Stabil 


V.bso. 4 


2 


5.5 


4 


Koaguliert 
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bessert. 

PatentansprOche 

1 Verfahren zur Kerstellung von mit Polyvinylalkoholen stabilisierten Po^rmerisatsn auf Basis von (Meth)acr7latmo- 
■ nomeren in Form deren wSssrigen Dispersionen und in Wasser redispergierbaren D'sP«'^.'°"sP"l^f 

kalisch, initiierter Emulsionspolymerisation oder Suspensionspolymerisation , °<^Yit»rn Tr^rt 

Monomeren aus der Gruppe der Ester der Acrylsaure Oder MethacrylsSure und gegebenenfalls werteren damrt 
copdymerlsiertaren Monomeren, in Gegenwart von ainem oder mehreren Sc.utz.ol.oiden aus der Gruppe der 
Polyvinylalkohole. und gegebenenfalls Trocknung der damit erhaltenen wSssrigen Dispersion, dadurch gekenn- 
zelchnet, da3 

a) in Gegenwart von 0.001 bis 0.02 G8w.-% Initiator, gegebenenfalls noch 0.001 bis 0.03 G6w.-% Reduktions- 
mittel,ieweiisbezogenaufdasGesamtgewichtd6rlVlonomere,polymerisiertwird.und ^h»,r««. 

b) 10 bis 50 Gev>/.-% der Monomere, bezogen auf das Gesanntgewicht der Monomers, vorgelegt und der Res. 

zudosiert wird, und . ■ ^- _ Aui».i« 

der Initiator sowie gegebenenfalls das Reduktionsmittel insgesamt zudosiert werden. wobe. ba zum Ablauf 
eines Zeitraums der von 50 bis 80 % der gesamten Polymerisationszeit betragt 25 bis 60 Gew.-% der gesam- 
ten initiatormenge und gegebenenfalls Reduktionsmittelmenge kontinuierlich ^""^"^'^-^ ^^[f 
d) in derverbieibenden Polymerisationszeit die Restmenge an Initiator und gegebenenfalls Reduktionsmittel 
beschleunigt mit mindestens doppelt so hotier Dosierrate wie in Schritt c) zugegeben wira. 

2 Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt c) die Zudosierung des Initiators und gege- 
benenfalls des Reduktionsmittels bis zum Ablauf eines Zeitraums von 70 bis 80 % der gesamten Polymerisations- 

25 zeit erfolgt 

3 Verfahren gemaG Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt d) die Restmenge an Initiator und 
■ gegebenenfalls Reduktionsmittel beschleunigt mit 3-fach bis 8-fach erhohter Dosierrate wie in Schritt c) zugegeben 

wird. 

4. verfahren gemaB Anspruch 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, daB die Monomeren und Radikalinitiatoren so zudo- 
siert werden, daB der Monomerumsatz 

nach 30 Minuten Polymerisationszeit maximal 70 %, 
nach 60 Minuten Polymerisationszeit maxima! 75 %, 
nach 90 Minuten Polymerisationszeit maxima! 30 %. 
nach 120 Minuten Polymerisationszeit maxima! 85 %, 
nach 1 50 Minuten Polymerisationszeit maxim.al 38 %, 
nach 180 Minuten Polymerisationszeit maximal 90 % 

betragt. jeweils bezogen auf die Gesamtmenge an Monomer, welche bis zu diesem Zeitpunkt vorgelegt oder zudo- 
siert worden ist. 

5 verfahren nach Anspruch 1 bis d, dadurch gekennzeichnet. daB teilverseifte Polyvinylalkohole oder teilverseifte. 
hydrophob modifizie'e Polyvinylaikohole mit jeweils einem Hydrolysegrad von 30 bis 95 

vLositat, in 4 %-iger wassriger Losung von 1 bis 30 mPas (Methode nach Koppler be, 20=0, DIN ooOlo) oaer 
deren Gemische eingesetzt v»erden. 

6 Verfahren nach Anspruch 5, dadureh gekennzeichnet, dafi teilverseifte Polyvinylalkohole mit einem H^drolysegrad 
von 85 b?s 9^ Mol% und einar H6pplerviskositat. in 4 %-iger wassriger USsung von 3 bis 1 5 mPas (Methode nach 

Hoppler bei 20°C, DIN 53015 eingesetzt werden. 

7. verfahren nach Anspruch 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet. daB mindestens 5 Gew.-% des Schuizkolloidanteils 
vorgelegt werden und der Rest zudosiert wird. 

8. verfahren nach Anspruch 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet, dal? die Trocknung der damit erhaltenen wSssrigen 
Dispersion mittels Sprahtrocknung. gegebenenfalls nach Zugabe weiterer SchuUkollc.ae als Verdusungsh.lfe, 
erfolgt. 
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9 Verwendung der Vertahrensprodukte gemaB Anspruch 1 bis 8 als Rezepturbestandteil in Vertindung ^it ancrga- 
nLhen. hydraulisch abblndenden Bindemittein in Bauk.ebern. PuUan, Spachtelmassen. FoBbodenspacntelmas- 
sen, Fugenmdrtei unci Farben. 

5 10. Ver^vendung der Verfahrensprodukte gemSB Anspruch 1 bis 8 als Alleinbindemittel fur BeschichtungsmiUel und 
Klebemittel. 

11. verwendung der Verfahrensprodukte gemafi Anspruch 1 bis 8 als Beschlchtungs- und Bindemittel fOrTextilien und 
Papier. 

w 
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